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La pr^sente invention concerne d nouveaux composes organo- 
eiliciquas. 

On connalt des silacyclobu tanas dans lesquels las substi- 
tuants organiques li6s a l'atome da 3ilicium 3ont de3 radicaux 

5 hydro carbon^s monovalents ou des radicaux hydrocarbon«§s haloge- 
n6a. On sait aussi que lesdits silacyclobutanes peuvent e'tre 
transformed en polymeres organosiliciques dans lesquels las ato- 
mes de silicium de la chalna polymere principals sont relie's par 
de3 radicaux propylene, la formation de tels polymeres faisant 

10 intervenir l'ouverture de la structure cyclique silacyclobutane. 
La presents invention concerne la production de nouveaux silacy- 
clobutanes que l'on peut utiliser comme intermedia ires pour la 
preparation de nouveaux polymeres organosiliciques contenant des 
structures cycliques silacyclobutane. De tels polymeres sont par- 

15 ticulierement intSressants du fait que la presence des structu- 
res silacyclobutane confere au polymere une aptitude potentielle 
a la reticulation. 

Selon la presente invention, on produit des composes organo- 
siliciques qui ont la formule generale 



EHG" 




a 2 

dans laquelle H represente un atone d'hydrogene ou un radical al- 
25 coyle ayant moins de 7 atomes de carbone et R 1 represente un ra- 
dical alcoxy ayant moins de 5 atomes de carbone ou un radical de 
formule - NR" 2 , dans laquelle chaque R" est un atome d'hydroge- 
ne ou un radical alcoyle. 

Dans la formule generale, R represente, par exemple , le3 ra- 
30 dicaux methyla, ethyle, n-butyle ou n-pentyle. Le radical R' peut 
etre , par exemple, le radical m<Sthoxy, ethoxy °u isopropoxy ou 
le radical amino -!fR n 2 , dans lequel chaque R" est de l'hydroge- 
ne ou un radical alcoyle. Des examples de tels radicaux amino 
sont les radicaux-NH 2 ,-NHCH 5r N(CH 3 ) 2 ,-N(nC 4 H 9 ) 2 et -NHCC^qH^), 
35 Les composes silacyclobutanes particulierement interessants com- 
me produits intermedia ires pour la preparation de polymeres or- 
ganoailiciques sont ceux dans lesquels R' represente un radical 
alcoxy ,les composes methoxyles et ethoxyles etant les plus avan- 
tageux. 

40 Le* composes de la presente invention dans lesquels R» re- 
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present 1 radical alcoxy peur nt $tr prepares par un procede 
m ttant njoeuvre (1) la reaction dxjmagneeiua stir le compose 
I^SiCHgCHH 0H 2 T , dana 1 qu 1 X t T repreaentent chacua ua a- 
tom d chlore ou d brom t peuvent Stre id ntiques ou diffe- 

5 rent3, X et T etant de preferenc du chlor , t H etant tel qu 
precedemment d6fini, dans des conditions dana lesquelles MgXY est 
produit comme sous-produit , suivie par (2) l'alcoxylation des a- 
tomes de brome ou de chlore li6s au silicium dans le produit „ 
Pour conserver la structure cyclique 3ilacyclobutane , on realise 

10 avantagousement le procede en 1' absence de substances, qui sont 
en general des produits acldes du basiquesypouvant attaquer la 
structure cyclique et en provoquer l'ouverture. La transforma- 
tion des atomes d'halogene lies au silicium en radicaux alcoxy 
(alcoxylation) , par reaction du silacyclobutane halogene avec un 

15 alcool, a pour effet la presence d'un acide halogenhydrique dans 
le melange reactionnel. II est par consequent preferable d'eri- 
ter une telle voie d'acces pour obtenir le silacyclobutane alco- 
xyl6. On a toutefoia trouve que l'on peut preparer lea composes 
organosiliciques contenant un radical alcoxy de la presente in- 

20 vention par un nouveau procede faisant intervenir la reaction du 
silacyclobutane halogene correspondent avec un orthoformlate d'- 
alcoyle. 

La presente invention comprend par consequent un preceded 
preparation des silacyclobutane s alcoxyies salon 1' invention, pro- 

25 c6de qui comporte (a) la reaction de (i) du magnesium avec (ii) 
un compose organosilicique de formule XjSi CHg CHRCHg T, avec 
formation d'un silacyclobutane halogene et elimination de MgZI 
comme produit secondaire, et (b) la mise en contact du silacy- 
clobutane halogene produit en (a) avec un orthof ormiate d'alcoy- 

30 i e HCR 1 j dans lequel, dans la formule generale, H' represent un 
radical alcoxy contenant moins de 5 atomes de carbone et R, I et 
Y sont tela que definis precedemment . 

On peut preparer lea composes de la presente invention dana 
lesquels R' represents le radical -NR" 2 P 837 reaction du produit 

35 obtenu salon l'etape (a), dans le procede decrit ci-dessus, avec 
un compose de formule generale HNR I, 2> dans laquelle R" est tel 
que prec6demment defini. Des exemples de tels composes sont 1' am- 
monia que , la methylamine, la dimethyl amine , la diethylamine et 
l'octadecy lamina. Ce procede de preparation du compose amino est 

4° egal aent compris dans le cadre d la presente invention. 
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On ffectu avantageusem nt 1' 6 tape (a) du proc6d6 en pre- 
sence d'un on de pluaieura solvanta organiques, n particulier 
des ethers, par xemple lather diethylique, 1 tetrahydrofuran- 
ne, le dioxane, et des melanges de ces produits avec par exemple 
du benzene, du toluene et du xylene. On peut acc^lerer les reac- 
tions par chauffage et/ou par activation du magnesium par con- 
tact avec de l'iode. La preparation du silacyclobutane alcoxyle 
ou amine desire peut ensuite 6tre realised par mis e en contact du 
produit de l'etape (a), par exemple le compost 




15 avec l'orthoformiate d'alcoyle, ou avec le compose amino, appro- 
prie. La transformation du silacyclobutane halog£ne en derive a- 
mino est de preference effectuee en presence d'un accepteur pour 
l'acide halogenbydrique sous-produit ,par exemple en. predence de 
tridthylamine ou de pyridine. Eventuellement , on peut chauffer 

20 pour augmenter la vitesse de reaction. Cependant, il n'est pas 
normalement necessaire de chauffer car le remplacement de3 ato- 
mes de chlore lies au silicium par des groupe3 alcoxy ou des grou- 
pes amino se produit facilement aux temperatures ordinaires. 

On peut faire reagir les composes de la presente invention 

25 avec des produits organo-siliciques renfermant des groups s jjSIOH 
et ils sont par consequent utiles comme agents de reticulation 
pour des polymeres orgaaosiliciques. Ils sont egalement utiles 
comme produits intermedia ires dans la preparation de resines orga- 
nosiliciques, de composes contenant des structures silacyclobuta- 

30 ne et comme collea de verre. 

Les exemples suivants illustrent l'invention. 
EXEMPLE I 

Du magnesium (19»5 grammes), qui a 6te active par mi8e en 
contact avec de la vapeur d'iode, a £te ajoute graduellement pen- 

35 dant 8 heures a une solution de gannra-chLoropropyltrichlorosila- 
ne (106 grammes) dans de 1* ether diethylique (500 ml). On a chauf- 
fe ensuite le m6lange a reflux pendant encore 24 heures, on l'a 
filtre et fractionne (par distillation) le filtrat pour obtenir 
du dichloro-l,l-silacyclobutane-l. On a ajoute goutte a goutte a 

40 ce produit (20 grammes) de l'orthoformiate de nethyle (32 grammes) 
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et on a agite 1 flange pendant line nult a la temperature ambian- 
te. Le fractiozmentent du aSlan^e reactionn 1 a conduit au dime- 
th aqr-l,l-silacylobutane-l (14,5 grammes) qui bout entre 126 et 
128°C. 
5 EXEMPLE 2 

On a ajoute" goutte a goutte du dichloro-1 ,1-silacyclobutane- 
1 (7»0 grammes) a une solution de dimethylamine (4,5 grammes) et 
do trietbylamine (10,1 grammes) dans 1" ether (30 ml), a - 10°C. 
Le melange a ensuite et6 filtrS et distill^ pour donner du bis( 
10 dimethylamino)-l,l-8ilacyclobutene-l (6,8 grammes, Q7% de rende- 
ment) sous forme d'un liquids incolore (point d' ebullition t 
90°C sous 80 mm de mercure). Le spectre de resonance magn6tique 
nucleaire et le spectre infra-rouge sont en accord avec la struc- 
ture du produit. 
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REVBHDICAIrlOHS 
1. Silacyclobutanea d tonal general r 



5 




2 ' 



caract£ris6s an ca que, dans la formula generale, R repr<5sente 
10 un a tome d • hydr ogene ou un radical alcoyle ayant mo ins de 7 ato- 
mea de carbone, at R' repr<§sente ua radical alcoxy ayant moina 
de 5 atomes de carbone ou la radical - BH^ , dans la quel che- 
que R" repr^aente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle. 

2. Silacyclobutanea selon la revendication 1, caract6ris6s 
15 en ce que R' represents un radical m6thoxy ou un radical 6thoxy. 

3. Proc6d6 pour l'obtention d'un 8ilacyclobutane dana le- 
quel on fait r6agir (i) du magnesium avec (ii) un compose orga- 
nosilicique de formule generale Z^Si CHgCHR CH 2 X, caracterise 
en ce que, dans la formule generale, X et Y reprSeenteat chacun 

20 un atome de chlore ou de brome et R est tel que ddfini dans la 
revendication 1, et que 1* on fait ensuite r£agir le produit de 
reaction avec un orthof ormiate d' alcoyle HCR* j ou avec una aaine 
HNR" 2 , dans lesquels R* et R" sont tel s que definis dans la re- 
vendication 1. 



